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　土壌の遊離酸化鉄定量法として常用される硫化水素法l）は，水を加えた土壌に硫化水素を通じて
鉄を硫化鉄となし，生成した硫化鉄を溶解定量するが，硫化水素の通気時間，気泡の大さ及び発生
速度によって定量値に変動を来す。技術的に不便な点は硫化水素源としてキップの装置によって硫
化鉄に酸を作用させる場合の酸添加初期と禾期の気泡発生力の差異である。客土に用いられる「あ
かつち」は通常の土壌に比して遊離酸化鉄含量か多く，含鉄資材ど祢されているものは更に鉄含量
が多い。これらのものを多量に供試すると最初に硫化水素によって生じた硫化鉄が皮膜となって未
反応の鉄を包囲し，その後の｡反応はさまたげられる。そのため鉄含量の多い試料については供試量
が問題となり，極端に減量しなければならないものもある2）。硫化水素の反応性の難易は更に遊離
酸化鉄の形態あるいは老化度によっても影響されるものと推定される。農業改良局における「耕土
培養法に基く調査における土壊分析法」3）においては硫化水素の発生条件を１秒間に8～10個の気
泡かガス洗瀦瓶を通過するようにコックを調節することを規定し，一定条件の約泉下に定量される
量をもって「所員」遊離酸化鉄となしている。
　硫化水素通気法は臭気をはなつためにその点を改良し，かつ硫化水素を試料内部にまで溶透反応
させるために, Truog等4）は硫化ソーグ溶液を用い，修酸を添加しつつｐＨ７～６の間を通過させ，
90～80°の条件で硫化水素を激烈に｡反応させる硫化ソーグ法を提案しているが，本法もまた土壌の
種類によって｡反復処理を必要とし，テラライトについては試料を半減し（通常の土壌においてlOg,
ラテライトにおいて5 g),更に数回の｡反復処理を規定している。本法を赤褐色系土壌に適用する
に，遊離酸化鉄５％内外の土壌では該法のラテライトに対する規定の反復処理，供試量をもってし
ても，尚かつ試料か多きにすぎて定量値が低く，10％内外の試料ではその10分の１量をもって初め
て満足な結果をえた。5）硫化ソーグ法もかように土壌の種類によって供試量の相違にもとづく偏異
を示し，かつ反復処理の点で不肥を伴う為に，筆者はこれらの点を改良して簡便定量法を設計した
が,5）本法もまた激烈な反応によって定量される一つの約乗法であって，本法によって求められた
客土材中の遊離酸化鉄量と湛水下水田のような弱慶硫化水素発生下における反応性との関係につい
ては不明なる旨記しておいた。老朽化水田は湛水下の還元現象によって一種のボドソノレ化作用をう
けて鉄が作土から溶脱し，鉄欠乏のために硫酸根肥料，緑肥，堆厩肥，わら，稲株などの硫黄源の
還元によって生成する硫化水素を硫化鉄となして捕獲しえず，遊離した硫化水素か水稲根をおかし
て根腐れ現象を生じ,「あかつち」のように比較的鉄分の多いものを客土する目的の一つは。硫化水
素捕獲剤となすものであるか，客土材の良否，有効鉄量を判新するために，激烈な条件で求められ
た遊離酸化鉄量の多少か，湛水下水田において発生する弱度の硫化水素に易反応性の鉄と果して正
一の関係か存在するものか不明である・よって本報告ではこれらの点をうかがい，あわせて赤，褐,黄
色系土壌の鉄の形態研究の参考とするために行った実験結果を記する。け･だしbrown gel あるい
２
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は加水酸化鉄にも種々の老元度のものか存在し7'7)'従来報告されている示･差癩分5孵岫叙，ｘ紬像，
帯磁率，ガス吸着能にも相違のみられることより考えて，土墳の遊離酸化鉄もまた単純な種類のも
ののみによって構成されるものでなく，ひいては硫化水素に対する反応性にも難易があるのではな
かろうかと推定されたからである。イ
　　　　　　　　　　　　　　一一（１）　供　　試　　土　　攘
　,老朽化水田用客土材として用いられる赤味｡の強い土壊から黄色系の土壌にいたる８点を供試土壌
としてえらび，赤味の強いもめから順次配列したのが第一表であり，粘土合量の類似した埴±7点
に，黄色系鎖砂質の試料１点を加えた。
試
略
料
称
風
土
乾
色゛
母　岩
第　一　表　　供
な摯
会法）
試
　　　II試料
採取地｜い
い
土
一
　風
　土
七
色．
|
母　岩
?????
採　取　地
いも崎 　　　　の暗一赤祖 角　岩 埴　土 　い　も　崎(高知，介良)
松　尾|淡一黄鐙 千枚岩 埴　土 松　　尾(高知、在所)
福　井
香　椎
　　　　②暗一赤咀
角　岩け直土 福‘　　，井
（高知市） 汗坪 尉が汗回 埴　土 天　　　坪(高知，大豊)
U 埴土 香　　椎　(福岡) かし谷
　　　①灰一黄
砂　岩 垢　土 か　し　谷(高知，介良)
内原野|帯赤一淡鐙 チャート 埴　土 　内　原　野
(高知，安芸)
かしのこ 洪桐眉
砂　土
(微妙質)
赤　　　野
(高知，芸西)
゛農業改良局，基準土色帖(1954)による。
　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）　実　　　験　　　法
　Truog法の簡便化定量法5）一一「簡便法」と略称するｰを基準にえらんで弱度硫化水素発生
条件を定め，両者間の定量値を比較検討した。
　弱度硫化水素発生条件：
　湛水下において発生する硫化水素量は硫酸根肥料あるいは含硫黄有機質肥料の施用量その他土壌
条件によって異り，適確な標準をたて難いか，比較検討のためにいささか机上の計算のきらいはあ
るが，つぎのような目安をたてた。
　夏季水田に施用した硫安か還元されて，含有硫黄か全量硫化水素に変化するものとし，硫安｡反当
40 kg を施すとすれば･その含有碑黄(i 10 kg弱･当量として10 kg の硫化水素が発生する。一方
客土材として「あかつちゴを反当20,000 kg客土して捕獲剤とするならば, 20,000 kg の「あかつ
ち」は10 kg の硫化水素の作用をうけ，実験のスケーノレにすれば
　　　　２ｇの「あかつち」= 1 mg HoS
となる。
　「簡便法」においては供試土壌２ｇに対して15％硫化ソーグＮａ２Ｓ･9H2O溶液100 ml に2.7％
修酸200 ml を加えて微酸性(pH7～６）下に反応させるか, 15%液100 ml からは計算値として
約２ｇの硫化水素か発生する。’
　　　　２ｇ供試土墳= 2g H2S (90～80°Ｃ）
　すなわち「簡便法」における硫化水素量は仮設自然条件の2,000倍である。つぎに「簡便法」を標
準とするため，試薬の割合を変更せずにスケーノレのみを変更すれば，硫化ソーグ液は15％の2,000
分の１すなわち0.0075% 100 mlを使用すべべ，実験の便宜上その容量を25 ml とすれば濃度は
　老朽化水田客土材の硫化水素捕獲能（片岡・北村）
-
３
0｡03％液を用うることになる。しかしかような低濃度においては実験誤差を伴う危険性があるた
めに，これを10倍弱となし，0.2％液25 ml を硫化ソーグ溶液の濃度および量と定めた。
　供試土壌量：
　１ｍｇの遊離酸化鉄が硫化水素と完全に反応して硫化鉄FeSを生成する当量のＨ２Ｓは0.427 mg
であり, 0.2%硫化ソーダ溶液25 ml より発生すべきＨ２Ｓは6.8mgであるから，完全に遊離酸化
鉄と反応すれば15.9mgのＦｅ２０３と反応することになる。
　　　　0.2 % Na2S・ 9H2O溶液25 m1 三6.8mg H2S = 15.9mg遊離FeaO,
　よって上記の関係から硫化ソーグ溶液と当量に反応する遊離酸化鉄量を大略の基準にして供試土
壌量を決定した結果は第二表の通りである。
　　　　供試土墳量（第二表）の遊離Fe2O3 =:=0.2％Na2S・9H20溶液25mlよりのH2S(当量）
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　実験法:
　0.2％硫化ソーダ溶液25 m!に対する第二表供試土壊量は計算によって算出したおよその当量で
あるが，実験にあたっては常法のように試薬の添加量はや.Ｘ過剰を使用する必要かある。そのため
に本実験では当量の２倍として0.4％液25 ml を用うることに決定,した。
　　　　’供試土壊量（第二表) =0.4% NasS･ 9 H20溶液25 mlよりのＨ２Ｓ（当量の２倍，30°Ｃ）
　すなわち供試土壌量を100 ml 三角フラスコにとり，「簡便法」と同一の割合によって0.4％硫化
ソーグ溶液25 m1 に0.031％修酸C2O4H2 ・ 2 H20 溶液50 ml を添加してｐＨを７～６となし，混
合液を前記三角フラスコに加えて密栓し，反応温度は「簡便法」における高温反性を変更して30°Ｃ
の恒温器に一定時開放置し，反応生成した遊化鉄を修酸によって溶解して鉄を定量し弱度硫化水素
反応鉄量とした。
　　　　〔H2S〕=:- 2gH2 S/300ml ≒= 2M/1 (「簡便法」）
　　　　〔H2S〕≒= 13.6mgH2S/95ml≒= 0.4M/1 (弱度・硫化水素）
　　　　　　　　　　　　　　　　（３）　実　　験　　結　　果
　「簡便法」によって定量された遊嵯酸化鉄を「遊離鉄」，弱慶硫化水素によって反応した鉄を
「易反応鉄」，「遊離鉄」百分に対する処理48時間目の「易反応鉄」の比率を「易反応率」，反応の
ほ判亭止したと考えられる48時間後の「易反応鉄」をもって一時間目の「易｡反応鉄」を除した商を
「易応速度」と略称し，それらの実験結果をまとめると第三表の通･りとなり，その結果の概要を記
すると，つぎの通りである。
　「易反応速度」は0.91がら0.71の間にあって，一時間で大半の反応が進行するか，Ｆ遊離鉄」
および赤味の強さが最も大きい「いも崎」「福蕃」およびそれとは全く反対の「遊離鉄」か最少で
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第三表　．弱度硫北水素に対す,る反応鉄
「遊　離　鉄」
Fe2O3 (%)
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「易反応鉄」
Fe2O3 (%)
-
　5.27
　6.74
　6.87
? ?
? ?
?
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3.39
3.62
3.71
2.46
2.84
2.84
2.56
2.92
3.07
2.16
2.31
2.31
?????? ?
? ?
? ?
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??????
｢易反応率｣
　　(48h)
41.6
45.0
59.6
56.7
44.8
48.6
32.2
19.5
｢易反応速度｣
　(lh : 48h)
0.76
0.71
0.91
0.86
0.83
0.93
Oコ1
0.75
黄色の「かしのこ」「かじ谷」の･両極端試料は0.8に達せず，中間の「遊離鉄」および色調を示す
ものは速慶が大きい。「易反応速慶」は水田において硫化水素か発生しはじめた時の捕獲速度の目
安として示したものであるか全試料間に極端な差はない。
　「易反応率」は「遊離鉄」の何割が易反応性を示すかの目安として示したもので，その値は60～
20，添加した硫化水素の,反応率から云えば密栓下において30～10となる。「易反応率」はかなりの
相違を示すけれども，その値の低いもめは黄色系の試料であって，該試料を除けば60～50となって
類似の値を示す。
　「易反応鉄」は「遊離鉄」と正の関係を有し，客土材の選定の面から云えば黄色系のものを除外
し，「遊離鉄」を定量するか，･あるいは概略的には埴土をえらんで赤味の程度によって硫化水素捕
獲能を判断しうるものと思われる。
　以上は密栓下における比較値であって。自然条件の開放下では硫化水素が土壌を通過して来反応
のまｘで揮発して臭気をはなつことは経験するところで，硫化水素の反応率は更に低下するが，硫
化水素か徐々に長期にわたって発生し，田面水の温度も盛夏の昼間ははるかに高いこともあり，夜
間は低下し，田面水のｐＨ，共存いオンの影響，溶透水の程度，有機物分解に伴う還元，次期稲作
における再反応等の条件が加わってその実数の把握は困難である。
　「あかつち」あるいは一般に赤，褐，黄色系土壌の硫化水素に対する反応性は鉄の形態あるいは
老化度によって影響されるのではなかろうかと考えられる。しかしながらその形態をＸ線廻折によ
って検出する場合には粘土あるいは，砂分によって稀釈された鉄の微弱な廻折組を求めることにな
り，あるいは廻折線がえられず，明確な検定か困難である。目下土墳中の鉄の形態を検出するため
のＸ線廻折試料調製法について研究中であるか，Ｘ組廻折線は構成鉄鉱物の定量的割合を決定する
ことか出来ない。しかしながら，ともかく天然産鉄鉱物申土壌に存在して着色材どなる可能性のあ
老朽化水田客土材の硫化水素捕獲能（片岡・北村）
５
る形態の鉱物について上記の方法によって実験を行えば，土壊における成成績考察に何等かの参考
資料となるものと考えて,｡行った実験結果は第四蚕の通りである。
第四表　天然産鉄鉱物の弱度硫化水素に対する反応鉄
商　　屏　　（ 検出鉄鉱物(Ｘ線廻折)
「遊　離　鉄」
Fe2O3 (%)
弱度H2S
処理時間（h）
　（30°C）
｢易反応鉄｣
Fe2O3(%)
｢易反応率｣
　(48h)
｢易反応速度｣
　(1h : 48h)
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　ボーキサィト滓、
　(老朽化水田用)
hematite
hematite
goethite及びhematite
goethite
hematite(goethite)
]k‰
(
8514　　
)
　　(9.5)
　　31.2
　　52.5
　　23.8
　1
48
　1
48
　1
48
　1
48
　1
48
2.39
2.53
0.64
0.74
7.69
6.29'
30.13
29.33
　1.62
　1.80
隔丿晶゛)
(に対しo;O3-
　　　(7.8)
　　　20.2
　　　55.9
　　　7.6
0.94
0.86
l.00
(lh)
1.00
(1h)
0.89
　これらの結果によれば「易｡反応速度」はいづれの鉄鉱物においても大きく, goethite試料は反
応一時間後から定量値が若干減量する・
　　「易反応率」は試料問にかなりの相違を示し, limoniteが最も高い値を示し，「香椎」「内原野」
と類似する。
　「易反応鉄」については, hematiteはいづれも少く, gothiteを含む試料は大きく，特にgoet±iite
を含むlimoniteは最も大きい。 lirnonite 中のgoethiteあるいはＸ線的に非結晶質のものの割合
は不明である。
　「遊離鉄」はgothiteを含む試料，特にlimoniteにおいて最も多い・hematiteは成分上から
はa-Fe2O3であるから「遊離鉄」である。しかしhematiteは「ジョホール」「岐阜」ともに
　「遊離鉄」か極めて少ない。この結果よりすれば試料中のa-Fe2O3量は極端に少ないことにな
る・しかしながら熱塩酸可溶鉄は極めて多い。またα-Ｆｅ２０３のＸ線廻折線も明確に出現する・よ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）
つて試みに硝酸第二鉄水溶液の煮沸処理によって人工的に作製したhematite　のやＸ風乾した試
料について「簡便法」によって「遊離鉄」を定量するとＦｅ２０３として81.30%となり天然産試料
と著しく値を異にする。「遊離鉄」定量残滓は少量で灰色を呈し，塩酸に容易に溶解し，その量は
Ｆｅ２０３として試料百分に対し1.92%,他は水分であった。この人工作製物は湿色均一で，風乾色
においても均一な赤茶色（色名帖，日本色彩研究所）であるか，天然産の色は多種の複雑な色を呈
する。天然産hematiteの「簡便法」による定量に際しては安全のため通常の供試料の10分の１を
用いてある。なおかつ「遊離鉄」が低いことは天然産hematiteは激烈条件での硫化水素に対して
難反応性であることを示す。
　上記の天然産鉄鉱物は硫化水素に対する｡反応性にかなりの相違を示すけれども，たとえば易反応
性の鉄鉱物を少量含む土壌と比較的難反応性のものでも多量を含む土壌とでは，見かけ上両者類似
の「易反応鉄量」を含むと云うような極端な場合も考えられ，あるいは種々の程度の綜合結果があ
らわれて，結局その本質は鉄鉱物の構成割合を定量的に示す検定法が確立しなければ，それ以上の
詳細な点には触れえない。
　　　　　　　　（４）有機物添加による還元と硫化水素処理
　湛水下水田では緑肥，堆厩肥その他の有機物の分解によって，土壌あるいは客土材が還元せられ
あわせて硫化水素が作用することが多いために,｡つぎの追加実験を行った。　　　し
６ 高知大学学術研究報告　第７巻第６号
　実験法：　　　　　　　　　　　　　，－
　１％グルコーズ液を土壌に添加湛水状態どなし，30°Ｃの恒温器に２週間密栓放置すればグルコ
ーズの分解によって土壌は還元状態となる。この状態のものにあらかじめ修酸によって微酸性（ｐＨ
７～６）となした硫化ソーグ溶液を一定量加えて全液が前項弱慶硫化水素発生条件と同一組成とな
るようにし，30°Ｃの恒温器に１時開放置して硫化水素を作用させ，生成した硫化鉄を修酸に｡よっ
て溶解し鉄を定量した。たｙし供試土壌は第二表同様の算出法による。
　別に参考として上記還元試料に修酸溶液を加えて全液の濃度をｉＮ落酸溶液となし（落酸量は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8）
「遊離鉄」当量に対し過剰量), 30°Ｃの恒温器に24時間放置して修酸易溶鉄　を定量した。その
Ｆｅ２０３量を「修酸可溶鉄」とする。第六表はそれらの実験結果を示す。
　実験結果:　　　　　　　　　　　　　　　1’
　その結果によれば非還元土墳の「易溶鉄よに比し，既還元土壌の「修酸可溶鉄」が低い値を示す
ものは赤味の最も強い「いも崎」「福井」「香椎」であり，その他はいづれも修酸可溶鉄の方が大
きく，極端には「遊離鉄」をも超過する。鉄鉱物も総じて後者に属し, limoniteも「蔓酸可溶鉄」
が「遊離鉄」を超過する。
　単独弱度硫化水素処理と有機物による還元の場合との関係は，赤味の最も強い「いも崎」「福井」
では既還元土壌の方が易反応性を示し，「内原野」「松尾よ「かし谷」「かしのこ」もその傾向を
有するが，「香椎」「天坪」･は単独処理の方かかえって高い。何故に単独処理の方が高いかについ
ては検討を要する。鉄鉱物について,も「ジョレホール」「limonite」にその傾向かある。
　なお参考としてｖａｇｅｌｅrlo）は南方の鮮赤色の土壊には10％位の無色の腐植か含まれており，重要
なことはすこぶる還元され易いことで･あって，空気に触れると脱色あるいはすこぶる暗色になると
云っている。砂糖水を加えて変色するこ｡ともあるらしい。
　筆者も前に種々の赤，褐色系土壌にｉ％ダルコー刈夜を加えて数週間室内に放置しそのまｘ風乾
したところ，赤色かほとんど変色しない土墳と変色したものとなった。その代表例三種をあげれば
附表の通りである。前記の刄元に川いた土塊は全量実験に供したため風乾による変色は不明であっ
たか，第六表の実験値の変動性とあいまって，興味のあることかも知れない。
第六表･　既,還元試料の弱皮硫化水素反応鉄
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附　表　　グルコーズ液添加放置後風乾した土壌の色
暗一赤橿①
一
暗一赤祖②
帯赤一淡根
暗一赤祖①
一
灰一赤褐①
暗一黄褐⑤゛
７
　　　　　　56｡6()
(｢遊離鉄｣の107.8%)
　　　　　　4.95
30.60
３年後に変色せず
一
肌乾直前キャラメノ
３年後変色せず
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　　約
　客土材中の有効鉄を判断するために，激烈な条件で硫化水素を｡反応させて定量された「遊離鉄」
が，水田のような弱度硫化水素発生下に反応する鉄と正の関係があるかどうかを検討するために自
然条件を仮設して両者の関係を比較した。
　1）弱度硫化水素に対する客土材の反応は密栓下においてｉ時間をもって７～９割の反応を終
り，供試料間の差については赤味の最も強い「遊離鉄」の多い試料および反対のF遊離鉄」の少い
黄色系の試料ともに反応速度は遅いか，全試料問に大きな差はない。
　2）「遊離鉄」に対する弱慶硫化水素反応性の鉄の割合は60～20でかなりの差を示すが，反応率
の低いものは黄色系の試料であって，黄色系の試料を除外すれば60～50となって近似する。
　3）弱慶硫化水素に対し易反応性の鉄の絶対量は「遊離鉄」と正の関係を有し，客土材選定の面
からは「遊離鉄」の多少をもって比較的な良否を判断しうるものと推定される。また実用的には赤
味の程度でもある程度の判断は出来るものと思われる。しかしhematiteについては問題があるも
のと思う。
　4）単独弱慶硫化水素処理と既還元土壌への処理との間には正の関係は認められなかった。鉄鉱
物についても同様である。既還元土壌に対する修酸可溶鉄は一般にその値が大きいか，特に赤味の
強い土壌では硫化水素単独処理の方がやｘ高い値を示した。また土壊の種類によってlimoniteは
同様修酸可溶鉄が「遊離鉄」を超過するものもあった。
　5）以上は仮設条件での比較値であり，自然環境では複雑な条件を伴うため，その実数を把握す
ることは困難であり，客土材の性質相違の本質についても更に詳細な鉄の形態別定量法を必要とす
る。
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